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I. C2H5-X(X=Cl, Br, I)のRaman, IR
およびNMR




The obtained vibrational spectra of ethyl halides do not seem to be explained on
the basis of the possible symmetries ; Cs, C2 or C1 for rigid structures of ethyl
halides. Considered as a rigid structure, a Cs symmetry is the highest one for C2H5-
X(X=Cl, Br, I), for which the selection rules predict 18 fundamentals to be both in
Raman and infrared active. A non-rigid structure in which CH2 group rotates freely
with respect to the three hydrogen atoms of CH3 group, seems to be more reasonable
for CH3-CH2-X. The selection rules derived from the non-rigid structure yield 8
fundamentals(4A1+4E) due to CH3-(Y)-X(Y=CH2)(C3v) and a few fundamentals
due to the added CH2 group. The obtained spectra of ethyl halides can be explained
on the basis of the selection rules for the above non-rigid molecule. In addition, the








































































































Table 1-1 Symmetry species, selection rules, band 
CH3-1 and CH3-(Y)-X(X=Cl, Br, 
type, P-R separation and 
I : Y=CH2) 
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　　1－5－1－2　エチルハライド
　エチルハライドについて考えうる構造はC2・，C3，C2および01であるが，何れの場合にも18
基準振動は赤外，ラマン共に全部活性でなければならぬ。ところが得られたスペクトルは，明
らかに倍音と見倣されるものも含めて12～13ラマンバンドしか現われておらず，上記3つの考
えうる構造はすべて否定される。しかしながらエチルハライドのスペクトルを沃化メチルのも
のとよく似ており，それぞれの波数，赤外バンドの形＊1・＊2，ラマンバンドのpolarization　state
等の考察から，容易にCH3伸縮振動（〃CH：3），CH3変角振動（δCH3），CH3横ゆれ振動（ρ，C：H3），
C－C－X伸縮振動（〃C－C－X）の帰属を決定することができた（Table1－1参照）。
　以上のように測定されたスペクトルの大部分はCHl3－1のそれと同じくC3。選択則に従って
帰属でき，末帰属のまま残った基準バンドは僅か4バンドに過ぎない。そしてこれ等のバンド
はCH31が持っていないCH2に由来する振動に帰属できた（Table1参照）。そこでエチルハ
ライドの構造を，CH31のC－1間にCHl2が一箇の回転体として入ったC3．構造と見倣した。
したがって測定したスペクトルはCH3－Y－X（Y＝CH2，X＝1，Br，C1）タイプのC3，構造の分子
のスペクトルに加わるに，CH2のスペクトルとして説明できたわけである。
　勿論，固定した分子構造であれば，CH3－CH2－X分子に対する可能な最高の対称はC3で，
これに対する18基準振動は全部赤外，ラマンに活性でなければならない。しかしCH2基がCH3
に対して自由に回転していると考えれば，non－rigidC3。構造となり，測定したスペクトルも十
分説明できる。Byler等4）は分子間化合物AsF5－N…≡C－CHl3の考えうる最高の対称はC3であ
るにも拘わらず，測定したスペクトルはC動を示すのは，CE3基の自由回転によるものである
としている。したがってCH2基の自由回転を考慮することは，物理的にも合理的である。帰属
の結果を表1にまとめた。平行タイプ赤外バンドP（ン1～枝＊3）の．P－1～間隔は，C2H5－X（X＝Cl，
Br，1）に対してそれぞれ～20cパ1，～15cガ1，～14cパ1で，X原子の原子量増加に従って減
少している。
1－5－2　NMRスペクトル
　図1－2にC2H5C1，C2H5BrおよびC2H51のプロトンのNMRスペクトルを示す。低磁場
側のCH2基のプロトンのシグナルが四重線に分裂し，高磁場側のCH3のシグナルが三重線に
分裂していて，分裂間隔が等しいことは，CH3基の三つのプロトンがCH2のプロトンに対し
て等価であり，またCH2基の二つのフ。ロトンがCH3のプロトンに対して等価であることを示
している。このことはCH2基がCH3基に対して，またCH3基が∫）H：2基に対して自由に回転
している場合にのみ可能である。すなわちC－C－X－C－Cが直線であるnon－rigid　C3，構造であ
る時にのみ可能である。
1－4　結 論
・エチルハライドの振動スペクトルが，可能なC3，C2，およびC1いずれの選択則によって
も説明できない。しかし分子内回転を考慮した場合4）CH3－Y－X（Y＝CH2，X＝1，Br，C1）は
C3。構造と考えられ，これにCH2の振動に由来するスペクトルを加えることによって帰属で
きた。なおNMRスペクトルもエチルハライドの構造がC3，であることを強く支持している。
　C原子の基底状態は1s22s22P2で2s軌道の電子1個が2P軌道に励起され，2sと2P、の二方
＊3）　PQ1～枝が観測されるということは，分子軸が3回回転軸以上のものであることの証拠である。
　　　（引用文献（1）のp．414参照）
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性混成軌道を作ることにより直線形一C一を生じる。それぞれ1電子を持つ2p。，2Py軌道が，
E原子の1s軌道と結合する『ことによりCH2基を生じる。このCH2基の回転を考えることに
より，上述のNMRスペクトルはより合理的に説明できるし，3回回転軸を持つので，平行タ
イプ赤外バンドのPQ1～枝の出現も説明できる。Cs構造ではPQR枝の説明は出来ない。
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